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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　セルロース系繊維の糸からなる織布、編布または織編布を原料繊維布帛とし、これを加
熱炭素化して炭素化繊維布帛を製造する方法であって、
　含水率２５％未満の乾燥状態の原料繊維布帛を、当該布帛の縦あるいは横のいずれか一
方向から拘束して保持し、そのまま、加熱炉内において、酸素分圧５０ｍｍHg以上の酸化
性雰囲気下において、２５０～４５０℃の温度領域まで５０～２００℃／時間にて昇温し
、その後、酸素分圧５０ｍｍHg未満の非酸化性雰囲気として７５０℃超～１０００℃の最
終加熱温度領域まで５０～２００℃／時間の昇温速度にて、連続して昇温し、最終加熱温
度にて所定時間保持する加熱に付することを特徴とする炭素化布帛の製造方法。
【請求項２】
　加熱開始から最終温度での加熱終了までの総合加熱保持時間が１０～５０時間であるこ
とを特徴とする請求項１に記載の炭素化布帛の製造方法。
【請求項３】
　２５０～１０００℃の温度領域においては、前記拘束方向において布帛に収縮による張
力が加わることを特徴とする請求項１または２に記載の炭素化布帛の製造方法。
【請求項４】
　酸化性雰囲気から非酸化性雰囲気への置換は、加熱された原料繊維布帛の熱分解により
発生する出ガスを利用して、原料繊維布帛の囲繞雰囲気より酸素含有ガスを追放すること
によって行われるものである請求項１～３のいずれか１つに記載の炭素化布帛の製造方法
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【請求項５】
　原料繊維布帛は、加熱炉内において積層された状態で配置されているものである請求項
請求項１～４のいずれか１つに記載の炭素化布帛の製造方法。
                                                                                
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、炭素化布帛の製造方法およびこれにより得られた炭素化布帛に関するもので
ある。詳しく述べると本発明は、機械的強度、柔軟性、耐薬品性、耐洗濯強度等に優れる
ためにハンドリングが容易であり、かつ電磁波吸収能、電気的特性ないし誘電特性、耐熱
性、臭気吸着性等に優れるため各種の用途に応用できる炭素化布帛を、セルロース系繊維
布帛を原料として、歩留まり良くかつ経済的に製造する方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　炭素繊維は、その比弾性率、比強度が、他の繊維に比べて大きく、また、化学的、熱的
にも安定であるので、従来、各種構造用複合材の素材として、またその電気的特徴、振動
減衰性、X線透過性等の優れた特徴を生かして各種工業材料の複合材の素材としても広く
用いられている。
【０００３】
　このような構造用複合材に用いられる炭素繊維としては、今日、その大部分がポリアク
リロニトリル系繊維を原料として製造されたＰＡＮ系のものである。ＰＡＮ系炭素繊維は
、既に高分子量化している有機合成繊維を原料とするため、原料繊維そのものの強度およ
び伸度が十分なものであるため、製造工程における機械的取り扱いが容易であるが、原料
中に窒素分が多く、炭化過程における重量損失が多い。また、ピッチ類を原料として製造
されたピッチ系のものも実用化されている。ピッチ系炭素繊維は、一般にＰＡＮ系のもの
よりも、弾性率、熱伝導度及び導電性が高いという特徴を有し、原料コスト的にも有利で
あるが、ピッチ系繊維においては、その強度が発現されるのは炭化過程においてであって
、それに至るまでのピッチ繊維や不融化繊維の状態では機械的強度が非常に小さくかつ非
常に脆いものであるため、製造工程における取り扱いが難しく高度な技術が必要とされる
ために、製造コストが高くなるという欠点を有している。
【０００４】
　また、ＰＡＮ系、ピッチ系のいずれの炭素繊維も、良く知られるように、高い剛性を有
する反面、破断伸度が小さく、屈折に弱いという問題点を有している。さらに、ＰＡＮ系
、ピッチ系のいずれの炭素繊維も、一般に非常に細いフィラメントやトウの形で製造され
るため、各種の用途に用いる上でのハンドリング性に難点がある。このため、これらの炭
素繊維は、布帛ないしシート状に加工して提供することが望ましいが、上記したように破
断伸度が小さく、屈折に弱いという特性を有するため、一般的な繊維のように、紡糸、織
編加工することが難しく、炭素繊維を一方向に引き揃え、これに各種樹脂を含浸させて構
造を安定化させたプリプレグという形態へと加工されているのが現状である。このように
して得られるプリプレグは、比較的組織が単純で密度の粗いものであり、また成形時にお
ける曲面追従性が低い、あるいは曲面成形時に糸束の目ずれが起こりやすいといった欠点
を有している。また、含浸樹脂の影響によって、炭素繊維の各種の機能性の低下、例えば
、複合構造材とする上でのマトリックスとの接着性の低下、導電性および熱伝導性の低下
、燃焼時における有害物質の発生等の問題が生じ、炭素繊維本来の特性を活かしきれず、
応用用途を限定するものとなっていた。
【０００５】
　ところで、上記したような広く実用化されているＰＡＮ系、ピッチ系の炭素繊維以外に
、各種の有機高分子を原料として炭素化繊維を得ようとする試みは、従来より行われてい
る。例えば、レーヨンを中心とするセルロース系繊維を原料として炭素化繊維を得る方法
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もその１つである。
【０００６】
　なお、セルロース系繊維の場合、ＰＡＮ系、ピッチ系の場合とは異なり、炭素化処理時
の加熱によって、溶融することなく、面相炭化するものであるため、その製造プロセスと
しても当然異なるものが必要とされる。
【０００７】
　例えば、特許文献１においては、ビスコースレーヨン等のセルロース系繊維を、不活性
雰囲気下に３００°Ｆ（約１４６℃）～５００°Ｆ（約２６０℃）の温度範囲で加熱し、
５００°Ｆとなるまで所定時間かけて加熱し、部分炭素化することによって、固有繊維密
度および引張強度の良好な半導性の炭素化繊維を得ることが開示されている。
【０００８】
　また、特許文献２においては、レーヨン繊維を、１００℃から４５０℃まで約１０℃／
時～約５０℃／時のゆっくりした昇温速度で、次いで、９００℃まで約１００℃／時以上
の昇温速度で、さらに実質的なグラファイト化が起こるまで約３０００℃に加熱すること
によって、布状の柔軟な繊維状グラファイトを製造することが開示されている。
【０００９】
　特許文献１および２に示される技術においては、例えば、窒素ガスを流しながら不活性
雰囲気下でゆっくりと昇温し、セルロースの分解反応を確実に行うものであるが、この分
解反応は発熱反応であるために原料繊維中に熱が蓄積されやすく、いわゆる暴走反応を起
こしやすいため、これを防止する上で、不活性雰囲気下で、その処理に非常に長時間を要
するものとなる。また、炭素化焼成工程においては、熱分解が進むにつれて、繊維には大
きな構造変化が引き起こされ、繊維には収縮が生じるが、収縮に伴う大きな応力が構造弱
部に集中し、炭素化焼成時に構造弱部での破損や破壊が起こり、結果的に、得られる炭素
化繊維の機械的特性を低下させてしまうものであった。さらに、長時間の加熱によるエネ
ルギーの消費とともに、窒素ガス等の不活性ガスを長時間流しつづける必要があるために
、製造コストの増大を招くものであった。
【００１０】
　さらに、特許文献３においては、セルロース系繊維布をリン酸等の酸溶液に浸漬し、乾
燥して溶媒を除去した後、酸化雰囲気中で約１００～３５０℃で加熱することで、セルロ
ース系物質を部分的かつ選択的分解して、恒久的に脱水された熱処理物質を得、その後、
酸化を防止しながら当該物質を炭素化温度に加熱して炭素化し、さらに炭素化された物質
を、窒素ガスで浄化された電気炉で加熱してグラファイト化する技術が開示されている。
【００１１】
　特許文献３に記載される技術は、セルロース系繊維が大気中の湿度と平衡する通常約５
～２０％程度の水分を含有しており、この水分は加熱によって脱水するが、冷却において
非常に短い時間で水分は再吸収されること、そして吸収された水分は、繊維物質の個々の
フィラメント上にタール状の表面析出物の形成を促進し可撓性炭素質繊維物質の製造を妨
害し、これらのタール状析出物は、更なる熱分解において分解し、その結果、個々のフィ
ラメントが他のフィラメント、特に交差関係にある他のフィラメントと粘着してしまい、
その結果脆く、弱い製品ができてしまうため、上記したように、最初に完全に脱水された
セルロース系繊維を得ることで、これを解消しようというものである。
【００１２】
　特許文献３に示されるようなリン酸等の酸を用いた脱水による構造変化を行う方法以外
に、金属塩化物を用いるもの、あるいは特許文献４に示されるように、臭化マグネシウム
等の臭化金属物およびチオ尿素、硫酸アンモニウム等の窒素化合物を用い不活性雰囲気下
で加熱して、難燃化する方法も知られている。
【００１３】
　しかしながら、特許文献３に示されるような酸溶液、特許文献４に示されるような臭化
金属物、あるいは金属塩化物処理等の薬剤を使用してセルロース系繊維の前処理を行う方
法は、セルロース系繊維の不燃化に要する加熱時間の短縮化は図れるものの、固相である
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繊維体という不均一系繊維における処理となるため、繊維表面の分子と、内部の分子では
反応性が異なるものとなり、極端な場合、薬剤は固体の内部に到達する事ができず、内部
の分子はまったく反応できない。このため、その変性は、繊維の各部位で不均一な分布を
持ったものとなり、結果的に得られる炭素化繊維においてもその特性が繊維の各部位にお
いて不均一なものとなる。
【００１４】
　さらに、特許文献３に示されるような酸溶液にセルロース系繊維が曝されることで、原
料繊維強度が低下し、結果的に得られる炭素化繊維の強度等も低下してしまう虞れがあっ
た。また、金属塩化物や特許文献４に示されるように臭化金属物などを用いて、ハロゲン
置換により難燃化した場合、炭素化処理時に有毒なガスの発生する虞れがあった。
【００１５】
　また、セルロース系炭素繊維の機械的強度を高めるため、原料繊維にケイ素化合物を含
浸させた後、炭素化処理を行うことも知られている（例えば、特許文献５～７参照。）。
【００１６】
　すなわち、オルガノポリシロキサン等の有機ケイ素化合物の有機溶媒溶液中にセルロー
ス系原料繊維を浸漬し、その後、１２０～３００℃で０．４～２時間加熱、１８～３０℃
に０．０５０～０．２時間冷却、変形度０～－１０％で上記条件で再度加熱、３００～４
００℃の区間での変形度－２５～＋３０％をもって１８０～６００℃に加熱して炭素化、
および－１０～＋２５％の変形度をもって９００～２８００℃でグラファイト化する方法
（特許文献５）、ケイ素含有の含水セルロース繊維を、さらにアンチピリン溶液に浸漬し
、空気中１００～１５０℃にて熱処理し、さらに不活性ガス雰囲気中３００～９００Ｐａ
の真空圧で１５０℃から３００～６００℃へゆるやかな温度上昇で炭素化し、その後不活
性ガス雰囲気中で１０００～２０００℃で熱処理する方法（特許文献６）、また、有機ケ
イ素化合物の有機溶媒溶液中にセルロース系原料繊維を浸漬し、１０℃／分～６０℃／分
の昇温速度で２５０℃～３５０℃までの温度範囲にする初期段階、２℃／分～１０℃／分
の昇温速度で３５０℃～５００℃までの温度範囲にする中間段階、５℃／分～４０℃／分
の昇温速度で５００℃～７５０℃に昇温する最終段階を含む（その後、１０００℃～２８
００℃の範囲の高温熱処理に付すことができる。）熱処理を行う方法（特許文献７）が知
られている。
【００１７】
　このようにケイ素化合物を含浸させて得られた炭素化繊維は、確かに、その機械的強度
の向上が望まれるものの、繊維の柔軟性という面では満足のいくレベルのものとはならず
、また、炭素化繊維中にはケイ素分が残留しているため、繊維の熱的、電気的あるいは化
学的特性といった面からは、あまり良好なものが期待できないものであった。
【００１８】
　ところで、セルロース系繊維の炭素化処理としては、従来、特許文献１～６にも記載さ
れているように、セルロース系繊維糸を「かせ」状態で加熱炉内に入れてバッチ式で行う
か、あるいは繊維糸を加熱炉内に配したローラ等の間を引き回しながら通過させて連続式
で行う方法が知られているが、炭素化処理後に製織等して布帛とすることは、ＰＡＮ系、
ピッチ系の炭素繊維の場合と同様に、非常に困難である。
【００１９】
　原料としてセルロース系繊維布帛を用い、これをそのまま炭素化処理して炭素化繊維布
帛を得ようとする試みもなされている。例えば、特許文献８の実施例中には、リン酸溶液
処理後の原料布帛を２枚の黒鉛板に挟持し、パッキングコークス中に埋め非酸化性雰囲気
下で1週間の時間をかけて９００℃で炭素化することが示されている。また、前記特許文
献７においては、所定の温度ゾーンを複数有する連続炉を用いて原料布帛を連続的に処理
する方法も示されている。
【００２０】
　しかしながら、特許文献８に示される原料繊維布帛を炭素化する方法は、非常に長時間
を有するものであって効率が悪く、特許文献１および２に示される技術と同様に、得られ
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る炭素化繊維布帛の特性も十分なものとならないものであった。さらに、製造時に原料布
帛面全体に強い押圧力が常時加わるため炭素化時における布帛の収縮にうまく追従させる
ことができず、布帛の部分的な破損等をもたらしたりする虞れがあった。また、特許文献
７に示される方法は、前記したようにケイ素化合物を含浸させる前処理を行うものであっ
て、機械的強度の向上が望まれるものの、繊維の柔軟性という面では満足のいくレベルの
ものとはならず、また、炭素化繊維中にはケイ素分が残留しているため、繊維の熱的、電
気的あるいは化学的特性といった面から問題の残るものであった。さらに、連続炉を用い
る方法は、製造装置が非常に大がかりなものとなり、また、所定の昇温パターンで加熱す
るために、ある特定の温度ゾーンでは、いくつもの搬送ロール、転向ロール等を配置し、
原料布帛をこれらの間に掛け渡した上で引き出す操作が必要であり、炭素化途中において
非常に破断伸度が小さく、屈折に弱い布帛を連続して炉内を通過させるためには、非常に
微妙な張力調整が必要となるため、操作が高度なものとなり、また、一端布帛が破断して
しまうと完全に操作を中断する必要があるため、効率が悪く、製造歩留まりも悪いものと
なるものであった。
【００２１】
　このように、従来、セルロース系繊維を原料とした炭素化繊維布帛の製造は、その製造
効率が低く、また得られる炭素化繊維布帛としても十分な特性を有するものが得られてい
ないのが現状であった。
【特許文献１】米国特許第３０５３７７５号明細書
【特許文献２】米国特許第３１０７１５２号明細書
【特許文献３】米国特許第３３０５３１５号明細書
【特許文献４】特開昭５８－１３７２２号公報
【特許文献５】ロシア特許第２０４５４７２号明細書
【特許文献６】ロシア特許第２０４７６７４号明細書
【特許文献７】米国特許第６９６７０１４号明細書
【特許文献８】国際公開ＷＯ００／４９２１３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００２２】
　従って、本発明は、機械的強度および柔軟性に優れた炭素化布帛を比較的容易にかつ経
済的に製造することのできる炭素化布帛の製造方法を提供することを課題とする。本発明
はまた、機械的強度、柔軟性、耐薬品性、耐洗濯強度等に優れるためにハンドリングが容
易であり、かつ電磁波吸収能、電気的特性ないし誘電特性、耐熱性、臭気吸着性等に優れ
るため各種の用途に好適に応用できる炭素化布帛、およびその製造方法を提供することを
課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００２３】
　上記課題を解決する本発明は、セルロース系繊維の糸からなる織布、編布または織編布
を原料繊維布帛とし、これを加熱炭素化して炭素化繊維布帛を製造する方法であって、含
水率２５％未満の乾燥状態の原料繊維布帛を、当該布帛の縦あるいは横のいずれか一方向
から拘束して保持し、そのまま、加熱炉内において、酸素分圧５０ｍｍHg以上の酸化性雰
囲気下において、２５０～４５０℃の温度領域まで５０～２００℃／時間にて昇温し、そ
の後、酸素分圧５０ｍｍHg未満の非酸化性雰囲気として７５０～１００℃の最終加熱温度
領域まで５０～２００℃／時間の昇温速度にて、連続して昇温し、最終加熱温度にて所定
時間保持する加熱に付することを特徴とする炭素化布帛の製造方法である。
【００２４】
　本発明の炭素化布帛の製造方法においてはまた、加熱開始から最終温度での加熱終了ま
での総合加熱保持時間が１０～５０時間であることが好ましい。
【００２５】
　本発明の炭素化布帛の製造方法においてはまた、２５０～１０００℃の温度領域におい
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ては、前記拘束方向において布帛に収縮による張力が加わることが好ましい。
【００２６】
　本発明の炭素化布帛の製造方法においてはまた、酸化性雰囲気から非酸化性雰囲気への
置換は、加熱された原料繊維布帛の熱分解により発生する出ガスを利用して、原料繊維布
帛の囲繞雰囲気より酸素含有ガスを追放することによって行われるものであることが望ま
しい。
【００２７】
　本発明の炭素化布帛の製造方法はまた、原料繊維布帛は、加熱炉内において積層された
状態で配置されているものである炭素化布帛の製造方法を示すものである。
【００２８】
　上記課題を解決する本発明はまた、セルロース系繊維の糸からなる織布、編布または織
編布を原料繊維布帛とし、当該布帛を含水率２５％未満の乾燥状態にて、当該布帛の縦あ
るいは横のいずれか一方向から拘束して保持し、そのまま、加熱炉内において、酸素分圧
５０ｍｍHg以上の酸化性雰囲気下において、２５０～４５０℃の温度領域まで５０～２０
０℃／時間にて昇温し、その後、酸素分圧５０ｍｍHg未満の非酸化性雰囲気として７５０
～１０００℃の最終加熱温度領域まで５０～２００℃／時間の昇温速度にて、連続して昇
温し、最終加熱温度にて所定時間保持する加熱に付することを特徴とする炭素化布帛の製
造方法により得られた炭素化布帛である。
【００２９】
　本発明はまた、前記炭素化布帛が面方向において体積固有抵抗０．６～１．５Ωｃｍ、
カンチレバーソフトネステスターにより測定される炭素化布帛の剛軟度と原料繊維布帛の
剛軟度との比（炭素化布帛の剛軟度／原料繊維布帛の剛軟度）が１．２～０．８であるこ
とを特徴とする炭素化布帛を示すものである。
【発明の効果】
【００３０】
　本発明の炭素化布帛の製造方法においては、セルロース系繊維の糸からなる織布、編布
または織編布を原料として用い、原料布帛に酸溶液、ハロゲン化物あるいはケイ素化合物
などを使用した前処理等を何ら施すことなくそのまま加熱炉に導入し、熱処理を行う雰囲
気を酸化雰囲気から非酸化雰囲気へと変化させつつ、連続的に昇温させるという比較的簡
単な処理工程により炭素化繊維布帛を得ることができるため、製造コスト面で有利な製造
方法となる。また、本発明の炭素化布帛の製造方法において、前記２５０～４５０℃の温
度領域まで昇温およびその後の７５０～１０００℃の最終加熱温度領域までの昇温が、そ
れぞれ５０～２００℃／時間の一定速度で行われため、製造工程における熱制御が簡単で
ありかつ短時間で製品を得ることができる。また、本発明の製造方法においては当該原料
布帛を当該布帛の縦あるいは横のいずれか一方向から拘束して保持して加熱処理を施すた
め、セルロース系繊維の熱分解ないし炭素化が進行し収縮が生じる際に、適度な張力、よ
り好ましくは、２５０～１０００℃の温度領域において、拘束方向において布帛に収縮に
よる張力を加えるものとなり、得られる炭素化繊維布帛の機械的強度および柔軟性が高ま
るものである。
【００３１】
　また本発明の炭素化布帛は、上記したような製造方法により調製できるものであるから
、非常に安価で提供でき、加えて、このようにして得られる本発明に係る炭素化繊維布帛
は、上記したように優れた機械的強度および柔軟性、さらに良好な耐薬品性および耐洗濯
強度を有するゆえにハンドリング性に優れるという点のみならず、非常に特異な、電気的
特性ないし誘電特性、臭気吸着性等を有しており、各種の用途に好適に用いることができ
るものである。殊に、本発明おけるように、７５０～１０００℃の最終加熱温度にて炭化
して得られたものは、驚くべきことに、非常に広範囲な周波数帯域に対して卓越した電磁
波吸収特性を発揮するものであり、電磁波吸収体として多方面に使用されることが期待で
きるものである。
【００３２】
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　なお、詳細な機構は明らかではないが、前記したように本発明に係る炭素化繊維布帛が
卓越した電磁波吸収特性を示すのは、原料繊維布帛における撚糸ないし織編構造を引き継
いで、炭素化繊維布帛において炭素が多配向性を持って分布し、かつマクロおよびミクロ
的な一種のハニカム構造が秩序正しく組織内に形成されるため、多方向からの電磁波を捕
捉できかつ電磁波吸収による発熱を良好に放散できるためではないかと思われる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３３】
　以下、本発明を実施形態に基づき、詳細に説明する。
【００３４】
　本発明において、原料としては、セルロース系繊維の糸からなる織布、編布または織編
布が用いられる。
【００３５】
　本発明の出発原料となるセルロース系繊維としては、綿、麻（リネン麻、ラミー麻、マ
ニラ麻、サイザル麻、ジュート麻、ケナフ、ヘンプ等各種のものを含む）、絹、その他、
竹、こうぞ、みつまた等の植物性および動物性の天然セルロース繊維でも、ビスコースレ
ーヨン、銅アンモニアレーヨンといったレーヨン繊維、ビスアセテート、トリアセテート
といったアセテート繊維等の再生ないし半合成セルロース繊維でも構わない。
【００３６】
　出発原料として、好ましいものの１つは、綿である。綿繊維はアオイ科の植物である綿
を栽培し、開花後子房の胚珠の表皮細胞が伸長して形成された長い綿毛（リント）を回収
して得る。木綿繊維はグルコースが鎖状に連結したセルロース（線維素）が主成分であり
、この繊維は自然界で得られる最も純粋なセルロースである（乾燥時には88～96％）。木
綿繊維の断面は中空であり、生の時は円形であるが、乾燥すると扁平になり、このことに
より天然撚りを生ずる。綿は、従来の炭素繊維の原料である再生セルロースとは形態が異
なり、立体的な積層構造になっており、これを炭素化して得られた炭素化繊維は、綿の持
つ特徴、すなわち、木綿繊維の構造上の特性である二重セルロース層が残存し、柔軟性、
強度、吸着性に富む素材となる。
【００３７】
　綿のセルロース繊維はミセル状の構造を持ち、セルロース分子が一定の排列をした結晶
部分と不規則に集合した非結晶部分からなり、結晶部分はお互いの結合に関与して繊維間
の結合を担い、結晶部分と非結晶部分の混在によって、木綿繊維特有の強度や弾力性が決
定づけられている。木綿の繊維は、全体的に捩れがあるが、外からクチクラ層（ワックス
などからなる）、セルロース第1層、セルロース第2層の3層からなる。第１層のセルロー
スは全て結晶化されており、第２層では結晶と非結晶が混在している。中央には断面積比
が3～4％のルーメンと言う中空部がある。これを炭化すると、クチクラ層は燃焼し、セル
ロース層が露出する。炭素化綿の表面には繊維の束が明確に現れており、クラチラ層は完
全に分解除去されている。炭化したセルロースは繊維方向に整列しており、ロープのよう
な構造をなしている。各繊維の束にはところどころに隙間が出来ており、この隙間は空間
的に下層の炭化したセルロースに繋がっていると考えられる。高率の吸着性を示す理由は
恐らく、繊維中の結晶部分と非結晶部分とが混在する構造上の特徴、繊維間の配位などが
関与しているものと考えられる。このように、綿が持つ自然の捩れが、炭素化繊維を製造
した場合にそのまま維持され、しなやかさや加工のし易さ、さらには強度をそのまま維持
するものと考えられる。
【００３８】
　また、機械的強度等に優れた炭素化繊維を製造する上で好ましい出発原料としては、レ
ーヨン繊維を挙げることができる。
【００３９】
　原料の布帛の織り方、編み方としては、特に限定されるものではなく、例えば、平織り
、綾織り、繻子織り等の織り方、横編、縦編等によるシングルニット、ダブルニット等の
編み方、あるいはこれらの組合せ等の各種のものが用いられ得るが、このうち、得られる
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、炭素化布帛の良好な機械的強度および柔軟性、また繊維の多方向的配向性などといった
面からは、編物であることが望ましい。
【００４０】
　また、原料の布帛を構成する糸としては、単繊維糸であっても複数の繊維の捻糸であっ
てもよいが、捻糸であることが、得られる炭素化布帛の良好な機械的強度および柔軟性、
また繊維の多方向的配向性などといった面から望ましい。
【００４１】
　さらに糸の太さとしては、用いる繊維の種類によっても左右され、特に限定されるもの
ではないが、例えば、綿糸の場合、番手１０～１００番程度、また、レーヨン繊維等の長
繊維の場合、５０００～１００００デニール程度であることが望ましい。
【００４２】
　また原料布帛の厚さ、嵩密度（あるいは目付）としても、用いる繊維の種類によっても
左右され、特に限定されるものではないが、例えば、綿布帛の場合、厚さが０．０５～５
０ｍｍ、好ましくは、０．０５～３０ｍｍ程度のものであることが望ましい。
【００４３】
　本発明の製造方法においては、このような原料布帛は、また、従来公知のリン酸等酸溶
液、オルガノポリシロキサン等の有機ケイ素化合物、臭化マグネシウム等のハロゲン化物
、チオ尿素、硫酸アンモニウム等の窒素化合物等を用いた難燃化等を目的とする前処理を
何ら施すことなく、乾燥状態（含水率２５％未満）で、そのまま加熱炭素化処理工程にか
けられる。なお、必要に応じて、付着した異物等を除去する目的の上で、水洗および乾燥
処理を施すことは可能である。
【００４４】
　本発明の製法においては、このようなセルロース系繊維の糸からなる織布、編布または
織編布を、乾燥状態にて、温度制御可能な加熱炉に挿入し、最初に酸素分圧５０ｍｍHg以
上、より好ましくは酸素分圧１００～１５０ｍｍHgの酸化性雰囲気下において、２５０～
４５０℃の温度領域まで昇温し、その後、酸素分圧５０ｍｍHg未満、より好ましくは酸素
分圧１０ｍｍHg未満の非酸化性雰囲気として７５０～１０００℃の最終加熱温度領域まで
連続して昇温し、最終加熱温度にて所定時間保持するという熱処理を施すことで、炭素化
繊維布帛を製造するものである。
【００４５】
　ここで、本発明において、当該原料繊維布帛は、縦あるいは横のいずれか一方向から拘
束して保持された状態で加熱炉内に挿入される。
【００４６】
　セルロース系繊維の熱分解ないし炭素化が進行するにつれて、布帛には収縮が生じるが
、本発明においては、原料布帛が上記したように縦あるいは横のいずれか一方向から拘束
して保持された状態で収納されているため、布帛にはその収縮の程度に応じて適度な張力
、特に限定されるものではないが、具体的には、具体的には、例えば、２５０～１０００
℃の温度領域において、前記拘束方向において布帛に収縮による、０．０１Ｎ～７．０Ｎ
程度、より好ましくは０．１Ｎ～３．０Ｎの張力が安定して加わることになる。このため
炭素化した繊維中において、炭素原子の配向等が進行するものと思われ、得られる炭素化
布帛は十分な機械的強度とともに良好な柔軟性を有するものとなる。
【００４７】
　なお、本発明において原料布帛を縦あるいは横のいずれか一方向から「拘束する」とい
うのは、完全に両端を固定するというものではなく、布帛の収縮の程度に応じて上記した
ような適度な張力が加わるように保持することを意味するものである。
【００４８】
　加熱炉としては、温度制御可能な加熱炉であれば特に限定されるものではないが、例え
ば、電熱炉、ガス炉、コークス炉等を用いることができる。
【００４９】
　また、一般に、セルロース系繊維は大気中の湿度と平衡する通常約５～２０％程度の水
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分を含有しており、この水分は加熱によって脱水するが、冷却において非常に短い時間で
水分は再吸収されること、そして吸収された水分は、繊維物質の個々のフィラメント上に
タール状の表面析出物の形成を促進し可撓性炭素質繊維物質の製造を妨害し、これらのタ
ール状析出物は、更なる熱分解において分解し、その結果、個々のフィラメントが他のフ
ィラメント、特に交差関係にある他のフィラメントと粘着してしまい、その結果脆く、弱
い製品ができてしまう。本発明においては、最初に酸素分圧５０ｍｍHg以上の酸化性雰囲
気下において、２５０～４５０℃の温度領域まで加熱することで、セルロースの分子鎖構
造を変化させて脱水させることで、その後において強靭で柔軟な繊維構造を形成するもの
である。
【００５０】
　本発明の炭素化布帛の製造方法において、前記２５０～４５０℃の温度領域まで昇温条
件としては、５０～２００℃／時間、より好ましくは８０～１５０℃／時間とされる。セ
ルロース系繊維は、一般に２４０～２５０℃前後の温度で熱分解が開始されるが、この温
度域を含めて、２５０～４５０℃の温度領域まで酸化性雰囲気下において、５０～２００
℃／時間の昇温条件で加熱することで、安定、確実かつ迅速に、セルロースの分子鎖構造
を変化させて脱水させる。
【００５１】
　そして、セルロース系繊維の熱分解により発生する可燃性の出ガスおよび熱分解時の発
熱反応により布帛が燃焼し炭素化の制御が不能となることを抑制するために、この温度域
に達したら酸化性雰囲気より非酸化性雰囲気へと置換する。
【００５２】
　製造途中における酸化性雰囲気から非酸化性雰囲気への切り替えは、加熱炉内の雰囲気
中に外部より不活性ガスを供給することによっても行うことが可能であるが、約２５０℃
以上の温度領域で繊維の熱分解により発生する出ガスによって雰囲気中の酸素分を加熱炉
系外へ追放することによって行うことが望ましい。なお、この場合、原料繊維布帛より発
生する分解ガスによって迅速かつ十分に雰囲気が置換されるよう、加熱炉内は、余剰空間
の少ない状態としておくことが望ましい。
【００５３】
　最終的加熱温度は、得ようとする炭素化繊維の特性によって変動するが、本発明におい
ては、良好な誘電的特性を示し卓越した電磁波吸収特性を発揮する炭素化繊維布帛を得る
ために、７５０～１０００℃の温度、より好ましくは、８００～１０００℃の温度とする
。
【００５４】
　なお、２５０～４５０℃の温度領域から、酸素分圧５０ｍｍHg未満の非酸化性雰囲気に
切り替えての、この最終的加熱温度までの加熱は、安定かつ均一に炭素化が十分に進行し
かつ炭素の所期の配列化が生じるように、５０～２００℃／時間、より好ましくは８０～
１５０℃／時間の昇温速度で行われることが好ましい。
【００５５】
　また最終温度での保持時間としては、特に限定されるものではないが、例えば、１０～
５０時間程度、好ましくは１０～３０時間、より好ましくは１２～２０時間程度である。
【００５６】
　本発明においては、このような所定の昇温速度にて加熱することによって、比較的短時
間にて所期の特性を有する炭素化布帛を得ることができる。
【００５７】
　本発明においては、このような所定の昇温速度にて加熱することによって、比較的短時
間にて所期の特性を有する炭素化布帛を得ることができる。
【００５８】
　さらに、本発明により製造した炭素化繊維布帛あるいは最終加熱温度を７５０～１００
０℃として製造した炭素化繊維布帛を、さらに１０００℃～３０００℃の温度で加熱する
と、得られる炭素繊維のグラファイト化が進行し、得られる繊維の剛性は高まって複合構
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造材的用途へと使用できる炭素繊維布帛とすることが可能である。なお、このグラファイ
ト化処理は、前記最終加熱温度へと加熱後、連続昇温して行うことも、あるいは一端冷却
した後行うことも可能である。
【００５９】
　本発明において、このように最終温度までの所期の加熱処理を行った後の冷却条件は特
に限定されるものではないが、自然冷却で良く、例えば、－１０～－１００℃／時間程度
、より好ましくは、－２０～－６０℃／時間程度の降温条件となる。その後、得られた炭
素化繊維布帛は、必要に応じて、端部裁断等の整形処理を行って製品とすることができる
。
【００６０】
　さらに、本発明の好ましい実施形態においては、原料繊維布帛は、加熱炉内において積
層された状態で配置されているものとされる。これは、このように積層された状態で配置
されていると、各繊維布帛の各層間の間隙はほとんどなく、結果的に各層を囲繞する空間
を非常に狭いものとすることができるゆえ、上記したように、加熱工程途中において酸化
性雰囲気から非酸化性雰囲気へと置換する際、布帛より発生する出ガスによって酸素分を
囲繞空間から容易に追放することができかつ一端追放されると次々と発生する出ガスによ
って酸素含有ガスが侵入してくることはほとんど不可能となり良好な非酸化性雰囲気を布
帛周りに形成することができるためである。また、このように、各層が相互に面すること
によって、加熱炉の伝熱体や熱媒体といった良熱伝導体に布帛が直接接触することが回避
され、これによって布帛が急速に加熱されて燃焼を起こすといった不具合の発生を抑える
ことができる。さらに、このように原料繊維布帛を積層配置することによって、一度に多
量の処理が行え、生産効率が向上するものである。なお、積層数としては、特に限定され
るものではなく、原料繊維布帛の厚さによっても左右されるが、例えば、２～５０００層
、好ましくは１０～１０００層、さらに好ましくは１００～５００層程度とすることがで
きる。
【００６１】
　なお、原料繊維布帛を積層状態として、炭素化処理すると、熱分解時に発生するタール
状析出物の影響により、積層された布帛界面相互で炭素化された繊維相互が燃焼固着して
しまい、炭素化処理後に層間剥離できない塊状体となってしまうということが、当業者で
あれば観念的に思い浮かぶところであるが、本発明者が見出した上記したような所期の条
件下で処理を行うと、このような現象は発生することなく、炭素化処理後に、各層間を分
離でき、原料繊維布帛の状態をほぼそのまま残した状態で炭素化した布帛状態として製造
が可能となったものである。
【００６２】
　このようにして得られる本発明に係る炭素化繊維布帛は、十分な機械的強度を有すると
共に、原料布帛と遜色のない柔軟性を有しており、かつ炭素繊維を使用してそれを織製し
て織布、編布または織編布とするのではなく、炭素化焼成前の出発原料として、セルロー
ス系繊維の糸からなる織布、編布または織編布を用いることにより、出発原料の糸自体が
柔らかく自由な方向性を持っているため、剛直な炭素繊維を織ったものと比較し、繊維が
面方向に揃っておらず、厚さ方向にも十分に配合するために、面方向のみならず、厚さ方
向においても、電気伝導性ないし誘電特性、熱伝導性、圧縮強度等に優れたものとなる。
【００６３】
　代表的な特性としては、炭素化布帛が面方向において体積固有抵抗０．６～１．５Ωｃ
ｍ、より好ましくは０．７～１．０Ωｃｍ、引張強度が１．５Ｎ以上、より好ましくは、
２．０Ｎ以上、カンチレバーソフトネステスターにより測定される炭素化布帛の剛軟度と
原料繊維布帛の剛軟度との比（炭素化布帛の剛軟度／原料繊維布帛の剛軟度）が１．２～
０．８、より好ましく１．１～０．９である。なお引張強度としては当然にその値が高い
ものが望ましく、また布帛の厚さ等によっても変動するものであるので、その上限値とし
ては、特に限定されるものではないが、例えば、５０Ｎ程度の強度までのものを比較的容
易に得ることができる。



(11) JP 4392432 B2 2010.1.6

10

20

30

40

50

【００６４】
　また特に限定されるものではないが、本発明の炭素化繊維布帛は、代表的には、厚さが
０．００１～３０ｍｍ、単位面積当りの質量が２０～２００ｇ／ｍ２であるものとするこ
とが、その特性およびハンドリング性の上から望ましい。
【００６５】
　その他の特性としては、特に限定されるものではないが、例えば、空気中での燃焼開始
温度が６００℃以上、ラマン分光分析法で測定されるＤバンド（1350ｃｍ-1）とＧバンド
（1590cm-1）の比（Ｄ／Ｇ）が、１．０～１．４である。
【実施例】
【００６６】
　以下、実施例により本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定され
るものではない。なお、以下の実施例および比較例に記載の特性の測定方法としては次の
ような条件にて測定した。
【００６７】
　＜厚さ、単位面積当りの質量＞
　厚さは、マイクロメーターにより測定した。
【００６８】
　単位面積当りの質量は、ＪＩＳ　Ｌ　１０１８に規定されるところに従って測定した。
【００６９】
　＜引張強度＞
　ＪＩＳ　Ｌ　１０１８　カットスリップ法に準拠して測定した。なお、測定条件として
は、引張速度２０ｃｍ／分、つかみ間隔２０ｃｍ、試料幅５ｃｍ、試験機：定速伸張形と
した。
【００７０】
　＜剛軟度＞
　ＪＩＳ　Ｌ１０１８　Ａ法（４５°カンチレバー法）に準拠して、カンチレバーソフト
ネステスター（型式：CAN-45）により測定した。
【００７１】
　＜面方向導電性＞
　得られた試験片を、四探針式低抵抗率計（ロレスタＧＰ、三菱化学製）を用いて表面９
箇所の抵抗（Ω）を測定し、同抵抗計により体積抵抗率（Ω・ｃｍ）に換算し、平均値を
算出した。
【００７２】
　＜ラマン分光分析＞
　堀場ジョバンイボン製ＬａｂＲａｍ８００を用い、アルゴンレーザーの５１４ｎｍの波
長を用いて測定した。
【００７３】
　＜ＴＧ燃焼温度＞
　マックサイエンス製ＴＧ－ＤＴＡを用い、空気を０．１リットル／分の流速で流通させ
ながら、１０℃／分の速度で昇温し、燃焼挙動を測定した。燃焼時にＴＧは減量を示し、
ＤＴＡは発熱ピークを示すので、発熱ピークのトップ位置を燃焼開始温度と定義した。
【００７４】
　＜電磁波吸収特性＞
　KEC法（社団法人関西電子工業振興センターにて開発）により100MHz～1000MHzの周波数
における電磁波シールド効果を測定した（試験室の温湿度：20℃、40%RH）。測定は電磁
波の発信部と受信部を１０ｍｍ離間させるとともに、その間に測定試料（30mm×30mm）を
介在させた状態で、発信部から受信部に向け電磁波を照射し、測定試料により入射エネル
ギーがどれだけ遮蔽されるかにつき、電界シールド、磁界シールドの両面において測定す
ることとした。
【００７５】
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　［実施例１］
　以下の条件により炭素化繊維布帛を調製した。
【００７６】
　原材料として、幅１１５ｍｍ×厚さ６ｍｍの綿ニット（ダブルニット、木村織物株式会
社製）を用いた。なお、この綿ニットのカンチレバーソフトネステスターにより測定され
る剛軟度は、ウェール方向：２８ｍｍ、コース方向：１７ｍｍであった。この綿ニットを
所定長さで３００層積層し、これを加熱炉内に配して以下の加熱条件にて加熱して、炭素
化繊維布帛を製造した。
加熱条件：室温（15℃±20℃）～９００℃　　昇温速度　１００℃／時間
　　　　　総合加熱保持時間　　１５時間
　　　　　冷却：　自然冷却
　なお、加熱開始直後は酸素分圧約１５０ｍｍＨｇ程度であった酸化性の雰囲気は、約２
７０℃～３００℃程度の温度域において、繊維の熱分解により発生する出ガスの影響によ
り、酸素分圧５０ｍｍHg未満の非酸化性の雰囲気となり、それ以降はこの非酸化性雰囲気
が加熱終了時まで維持された。
【００７７】
（結果）
　得られた炭素化繊維布帛の表面性状を電子顕微鏡を用いて観察した。得られた結果を図
１Ａ（倍率５０倍）、図１Ｂ（倍率３０００倍）、図１Ｃ（倍率１００００倍）に示す。
【００７８】
　また、得られた炭素化繊維布帛の物性は以下の通りであった。
体積固有抵抗：　０．７７Ωｃｍ
引張強度：　ウェール方向３．８１Ｎ、コース方向２．０２Ｎ
カンチレバーソフトネステスターにより測定される剛軟度：　ウェール方向２７ｍｍ、コ
ース方向１８ｍｍ
厚さ：４ｍｍ
単位面積当りの質量：６１．２ｇ／ｍ２

空気中での燃焼開始温度：６３１℃
Ｄ／Ｇ比：１．２
　なお、図２に、空気中での燃焼開始温度を求めたＴＧ－ＤＴＡチャート、図３に、Ｄ／
Ｇ比を求めたラマンスペクトルチャートを示す。
【００７９】
　また、電磁波吸収特性を調べた結果は、表１の通りであった。
【００８０】
【表１】

【図面の簡単な説明】
【００８１】
【図１】Ａ～Ｃは、実施例で得られた炭素化繊維布の電子顕微鏡写真である。
【図２】は、実施例で得られた炭素化繊維布のＴＧ－ＤＴＡチャートである。
【図３】は、実施例で得られた炭素化繊維布のラマンスペクトルチャートである。
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【図３】
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